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@) Materiaux d'isolation elastomeres exempts d'amiante pour les parois internes des moteurs-f usees. 



(57) Les materiaux d'isolation exempts d'amiante renferment 
ifio parties en poids dun porymdre §lastomere r6ticu!6 et 
entre environ 10 et 100 (de preference entre 15 et 75) parties 
en poids de fibres organiques choisies parmi les flocons de 
colon, le sisal et une combinaison de ces deux fibres. Ces 
materiaux ptesentent une resistance appreciable a l^rosion et 
peuvent §tre 6tudi6s pour presenter des propri6t6s thermiques, 
m§caniques ou autres desir6es. Les fibres organiques jouent 
un role de charge de faible densite carbonisable. D'autres 
ingredients tels que la silice. une resine ph6nolique, du polybu- 
tadiene etc, ameiiorent les proprietes utiles des materiaux 
d'isolation. 
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materiaux d ' isolation elastomeres exempts d 1 amiante 
pour les parois internes des moteurs-fusees 

La presente invention concerne des materiaux d 1 isolation 
elastomeres exempts d'amiante specialement con^us pour isoler les 

5 parois internes des moteurs-fusees des produits chauds et gazeux 

de combustion emis par le propergol. Elle concerne plus particulie- 
rement les materiaux d' isolation de ce type qui renferment, comme 
charge de faible densite, des fibres organiques carbonisables. 

Les exigences posees par 1' isolation satisfaisante d'un 

10 moteur- fusee dependent du flux de masse dans la surface d 1 applica- 
tion et de la duree de combustion du moteur- f usee . On a utilise 
pendant longtemps, pour satisfaire a ces exigences dans les moteurs- 
f usees . des materiaux d' isolation elastomeres contenant de l'amiante. 
II est pourtant tres desirable d'eviter les effets annexes hautement 

15 toxiques exerces sur 1 ' environnement lors de l'emploi de l ! amiante. 

Le brevet europeen 0020.273 decrit un bouclier thermique 
elastomere a base de silice, exempt d'amiante. Outre la silice, la 
charge (50 a 150 parties en poids pour 100 parties d 1 elastomere) 
contient jusqu'a 15 parties en poids de fibres de polyamide aroma- 

20 tique. Du fait du cout relativement eleve de ces fibres, on ressent 
toujours le besoin d ! une charge qui contienne des fibres organiques 
moins couteuses et puisse etre utilisee sans ces teneurs relativement 
elevees en silice. 

Le materiau d' isolation elastomere exempt d'amiante pour 

25 moteurs-fuees selon 1' invention, qui contient un polymere elastonier-e 
reticule et des fibres organiques carbonisables est caracterise 
en ce que les fibres organiques sont des flocons de coton, du sisal 
ou une combinaison de flocons de coton et de sisal, et en ce que la 
teneur en fibres organiques se situe entre environ 10 et environ 

30 100 parties en poids pour 100 parties en poids d' elastomere. 

Les flocons de coton sont des fibres courtes de coton obte- 
nues par dechiquetage de tissus de coton. lis peuvent provenir des 
industries du textile et de la confection. On obtient des flocons 
de coton de faible qualite en partant de tissus usages. Le sisal est 
35 une fibre dure provenant de plantes de la famille des Amaryllida- 
cenes. 

Le materiau d 1 isolation elastomere selon 1 ! invention 
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contient de preference entre environ 15 et 75 parties en poids de 
fibres organiques carbonisables pour 100 parties d'elastomere 
reticulable. 

Les flocons de coton constituent les fibres organiques 
carbonisables preferees. Selon l r invention, la densite des flocons 
de coton se situe de preference entre environ 1,5 et 1,7 g par 
centimetre cube avec des dimensions nominales de maille allant de 
1,8 mm a 75 ^im. Les diametres des fibres se situent de preference 
entre environ 15 et 20 microns, et l'on prefere utiliser des fibres 
blanches ou non teintees. 

L* utilisation de flocons de coton dans les materiaux d 1 isola- 
tion selon l 1 invention conduit a des materiaux presentant une 
resistance a 1' erosion appreciable et dans certains cas superieure 
a celle de materiaux d' isolation elastomeres analogues renferraant 
de 1* ami ante. 

Par exemple, la vitesse d 1 erosion peut etre aussi faible que 
0,4572 mm/sec a des vitesses d'ecoulement de 0,1067 bars/sec compa- 
rativement a 0,7112 mm/sec pour les materiaux contenant de I'amiarite 
a cette vitesse d'ecoulement. 

Pour la commodite, l 1 expression "pour cent en poids du 
polymere elastomere" sera par la suite resumee par "phr". 

On utilise egalement de preference une charge minerale dans 
les materiaux d' isolation selon 1' invention. Un exemple typique de 
charge minerale est la silice, a une teneur se situant entre environ 
5 et 80 phr et de preference entre environ 10 et 50 phr. On peut 
aussi employer d'autres charges minerales bien connues ; une de 
celles que I'on prefere est l'oxyde d'antimoine que l'on peut utili- 
ser comme retardateur d 1 inflammation pour les materiaux d 1 isolation 
selon 1' invention. L'oxyde d'antimoine est utilise de preference a 
une teneur se situant entre environ 5 et 60 phr, et de fagon encore 
plus preferentielle entre environ 10 et 35 phr. 

Parmi les polymeres elastomeres reticulables convenant a 
l 1 invention, on peut citer les polymeres a base de monomere 
ethylene propylene diene (EPDM) et les polymeres de polyethylene 
chlorosulfones ; on trouve ces deux ..polymeres dans le commerc . 
L 1 invention n'est pourtant liraitee en aucune fagon a un elastomere 
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particulier, mais il faut qu'il soit reticulable. 

Les polymeres chlorosulfones utilises selonl' invention sont 
de preference polymerises par un systeme de polymerisation amidon/ 
magnesie. L 1 amidon agit avantageusement dans ce systeme comme agent 

5 de refroidissement en ce qu'il se decompose en eau qui a une chaleur 
elevee de vaporisation. On utilise de preference entre environ 10 
et 150 phr d ! amidon avec les polyethylenes chlorosulfones et de 
facon encore plus preferentielle entre environ 20 et 60 phr. 

Dans ces modes de realisation, on utilise l ! oxyde de magne- 

10 sium entre environ 1 et 15 phr et de preference entre environ 
1 et 10 phr. 

Outre le systeme^polymerisaticfn amidon/magnesie , on utilise 
de preference, avec les polymeres polyethylenes chlorosulfones, un 
accelerateur. Les accelerateurs au soufre sont preferes. Comme 
15 exemple disponible commercialement, on peut donner le TETR0NE A 

de Dupont. L* accelerateur est norraalement utilise a des teneurs se 
situant entre environ 0,5 et 5 phr. 

On prefere les polymeres EPDM ayant les proprietes suivantes : 
Jensite, g/cc 0,85 a 0,865 

20 Uooney, ML-4 @ 100 °C 25 a 60 

Point de fragilite, °C - 68° 

Durete, shore A 30 a 90 

Resistance a la traction 34.45 bars a 
(gum-stock) 68,948 bars. 

25 Les polymeres EPDM specif iques adaptes sont ceux commerciali- 

ses sous les appelations Hypalon LD-999 par Dupont, Nordel (R) par 
Dupont, Royalene (R) 100, par Uniroyal, Epsyn (R) 4506 par Copolymere 
et Vistalon (R) 2504 par Exxon. 

Le polymere EPDM est polymerise de preference avec un peroxyde 
30 tel que le peroxyde de dicumyle ou un compose t-butyl peroxy. Les 
composes sont employes avec l'EPDM a une teneur se situant entre 
environ 0,5 et 5 phr. 

Outre les fibres organiques et les particules minerales, les 
materiaux d 1 isolation peuvent renfermer d'autres additifs organiques 
35 pour ameliorer les proprietes d 1 isolation. On peut par exemple 

utiliser des composes organiques chlores retardateurs d' inflamma- 
tion avec de l'oxyde d^ntimoine ou de l'alumine hydratee pour 
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ameliorer encore la resistance a 1 ' inflammation des materiaux d 1 iso- 
lation EPDM. 

Les hydrocarbures chlores tels que le Dechlorane (R) sont 
efficaces dans ce but- Le retardateur d ' inflammation est utilise a 
5 des concentrations entre environ 10 et 80 phr et de preference entre 
15 et 65 phr. 

Le poly butadiene liquide est un autre mater iau organique 
qui est utilise de facon adaptee dans les materiaux elastomeres 
selon 1 ! invention. Le polybutadiene liquide peut augraenter la resis- 

10 tance a l 1 erosion aussi bien que reduire la raideur dans les mate- 
riaux d' isolation EPDM selon 1' invention. La teneur typique de 
polybutadiene liquide est d' environ 1 a 50 phr et de preference de 
5 a 90 phr. On peut citer comrne exemple de polybutadiene liquide le 
Butarez NF de Phillips Petroleum. 

15 On peut de plus utiliser des produits parti culaires organi- 

ques tels que ceux derives des resines phenoliques en remplacement 
de tout ou partie de la silice afin de limiter la visibility des 
produits de combustion de l'isolant ; la resine phenolique parti- 
culaire est employee a des doses entre environ 30 et 150 phr pour 

20 augmenter la formation de noir animal et ameliorer la resistance 
a l f erosion, particulierement dans les materiaux d' isolation a 
base de polyethylene chlorosulfone selon 1* invention , Comme exemple 
de resines phenoliques, on peut citer le produit Resinox (R) de 
Monsanto . 

25 Les materiaux d 1 isolation elastomeres selon 1' invention 

peuvent etre soup les ou rigides et le niveau par ticul aire peut etre 
regie pour modifier le module selon les exigences des applications 
particulieres. 

Dans la presente description 1' expression "isolation des 
30 parois du moule" se refere au materiau lie a la paroi interne du 
moule du moteur-fusee pour le proteger des produits de combustion 
chauds produits par ce moteur. Pour des applications de ce -type, 
les compositions A, B, C, D du Tableau V constituent des examples 
de materiaux adaptes selonl* invention. 
35 L' expression ^isolation du conduit de soufflage" se ref're 

au materiau utilise pour proteger la paroi interne du conduit de 
soufflag d'un fusee, c'est-a-dire le conduit qui transporte les 
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produits de combustion a la tuyere de la fusee, si la tuyere n'est 
pas reliee directemeni: au moteur-f usee . Le revetement du conduit de 
soufflage protege ce conduit des gaz de combustion chauds du moteur- 
fusee. La composition C du TABLEAU V est un exemple de mater iau 
adapte selon l f invention pour le doublage des conduits de soufflage, 

Les Tableaux A, B et C ci-apres donnent des exemples de 
formulations de materiaux isolants selon 1* invention. 

On peut avantageusement choisir des isolants elastomeres 
polymerises specif iques pour arriver a une resistance a l f erosion 
elevee qui soit comparable ou superieure a leurs analogues 
renfermant de l'amiante, ainsi que pour avoir les proprietes ther- 
miques et mecaniques desirees ainsi que la capacite de liage aux 
propergols standards et aux agents de liage. 



15 TABLEAU A 



10 



20 



25 



30 



35 



Ingredients Parties en poids 

Polyethylene chlorosulfone ioo 
Amidon 30-50 
Magnesie 1-10 
Resine phenol ique 80-120 
Flocons de coton 30-50 
Accelerateur 0 , 5-5 

Les materiaux d' isolation de ce mode de realisation A ont 
une resistance a l f erosion superieure. 

TABLEAU B 

Ingredients Parties en poids 

Polyethylene chlorosulfone ioo 
Oxyde de magnesium 1-10 
Accelerateur 0,5-5 
Flocons de coton 30-80 
Amidon 30-50 
Silice hydratee 10-30 

Les materiaux d' isolation de ce mode de realisation B ont 
une bonne resistance a 1' erosion et, de facon avantageuse, 
n' adsorbent pas de quantites significatives de plastifiant de faible 
polarite a partir des propergols les contenant. 
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TABLEAU C 

Ingredients Parties en poids 

EPDM 100 
Agent de reticulation 1.5 
Produit organique retardateur d'inflamBticn 20-60 
Produit mineral retardateur d • inflammation 10-40 
Flocons de coton 10-60 
Polybutadiene liquide 0-15 

Les isolants selon ce mode de realisation C sont specialement 
adaptes a Insolation des parois du moule ou du conduit de soufflage 
en raison de leurs proprietes physiques et thermiques et de leur 
aptitude a retarder inflammation. 

TABLEAU D 

Ingredients Parties en poids 

EPDM 100 
Agent de reticulation 1.5 
Flocons de coton 20-80 
Silice hydratSe 10-30 

Les isolants de ce mode de realisation D selon 1" invention 
sont de preference employes comme isolants de faible densite ayant 
d'excellentes proprietes mecaniques, thermiques et de resistance 
a 1' abrasion aussi bien que de resistance d * assemblage . 

La confection des precurseurs des materiaux d* isolation 
selon 1' invention se fait a des temperatures inferieures aux tem- 
peratures de polymerisation de 1'elastomere et perraet des pertes 
en ingredients. 

Normalement ces temperatures sont inferieures a environ 
121 °C pour les EPDM et inferieures a environ 93.3°C ou meme 
65,6°C pour les composes de polyethylene chlore. On peut preparer 
les compositions dans des installations classiques de melange et 
de broyage. 

Le materiau d» isolation selon 1» invention peut Stre applique 
a des moules de moteur en entourant des f uilles calandr'es de 
l'isolant autour d f un maridrin gonflable' appele "mandrin vessie".. 
Le mandrin est ensuite insere dans le moule et gonfle pour placer 
en force l'isolant contre ce moule ou il st consolid' sous pression. 
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L 1 assemblage, avec le mandrin gonfle, est alors place dans un four 
ou l'isolant est polymerise. On utilise communement des temperatures 
de four de 149°C a 177°C. Dans le cas d'EPDM polymerise avec du 
peroxyde, il faut habituellement une temperature minimum d' environ 
5 154°C. Une fois l'isolant polymerise, le-mandrin est enleve, et 
l'on dispose d ! un moule isole. II peut Stre avantageux d'utiliser 
des "couches primaires" sur un m0 ule metallique pour ameliorer 
la liaison de l'isolant elastomere. On peut utiliser des couches 
primaires telles que le Chemlok 233 ou une combinaison des Chemloks 
XO 205 et 234 B (produits de Hughson Division de Lord Corporation). 

Alternativement a 1 'utilisation de la technique de mandrin 
gonflable decrit ci-avant, l'isolant peut etre moule en filieres 
mecaj-ix^ues pour une liaison ulterieure au moule du moteur- fusee. 
De plus, les formules d' isolation peuvent etre adaptees a 
15 un processus qui utilise un format ruban pour 1* isolation de 
mo teurs -fusees de precision. 

Les exemples suivants illustreront bien les differents 
aspects de 1' invention, sans toutefois en limiter la portee, mais 
bien en en demontrant les differents aspects pratiques. 
20 Exemple 1 

La formulation suivante (Tableau I) et les procedes convien- 
nent a l'obtention d'un materiau elastomere d f isolation selon 1* in- 
vention. Ce materiau est destine a 1* isolation des moules. 

TABLEAU I 

25 Composants Ingredients Phr Poids % 



1 Polyethylene chlorosulfoni(a) 100 45,87 

2 Oxyde de magnesium (b) 6,0 2,75 

3 Hexasulfure de dipenta- 

methylene de thiurum (c) 2,0 0,92 

30 4 Flocons de coton (d) 50,0 22,94 

5 Amidon de mais (e) 40,0 18.35 

6 " Silice hydratee (f) 20,0 9 r l7 



(a) Hypalon LD-999. E.I. Dupont 

< b > Poudre activee. CP. Hall Co.* 

(c) Tetron A de E. I. Dupont 

(d) Grade 4128 de Danberg Chemical Co. 
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(e) American Maize Products Co. 

(f) HiSil 233 de PPG Industries. Inc. 

Un premier lot d'isolant est compose a partir des composes 
du Tableau I sur broyeur a rouleaux refroidi (Farrel Differencial 
Roll Mill) comme suit a des temperatures inferieures a 23,3 C C : 



Ordre d 1 addition 



Composant 
1 
2 
3 
5 
6 

- 4 



Premier 
Deuxieme 
Troisieme 
Quatrieme 
Cinquieme 
Sixieme 

(g) comprend le temps d 1 addition des ingredients. 

Un second lot d'isolant est compose comme suit, a partir des 
produits du Tableau I dans un melangeur Baker-Perkins, a une tempe- 
rature finale inferieure a . environ 65,6°C. 
Ordre d 1 addition Composant Puree de ' Me iangg 



Puree de broyage (g) 
3-5 minutes 
2-3 minutes 
2-3 minutes 
5-6 minutes 
5-6 minutes 
13-15 minutes 



Premier 

Deuxieme 

Troisieme 

Quatrieme 

Cinquieme 



1 
6 
4 
5 

2 et 3 



10 
12 
12 
5 
15 



Une fois chacun des lots melange et refroidi a temperature 
ambiante, il est stocke dans des sacs en polyethylene pour 
eviter toute contamination. 

Les composes ci-dessus, mis en oeuvre selon l'un des deux 
processus suivi d'une polymerisation a 152, 7°C pendant trente 
minutes presentent les propri§tes suivantes : 
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L'elastomere polymerise de cet exemple convient comme liant 
pour 1 * emploi avec des propergols pour moteurs-f usees contenant 
du polybutadiene a terminaison hydroxy ou carboxy. En raison de sa 
regidite, il est avantageusement employe pour l 1 isolation de parois 
de moules ou, en raison de sa faible af finite pour de nombreux 
plastifiants, comme film barriere pour d'autres isolants. 

On recommande, pour arriver a une meilleure solidarisation, 
une post-polymerisation de 10 heures a 121 °C, suivie de sablage, 
puis d'un nettoyage au solvant (chlorethylene) . Des applications 
specifiques peuvent necessiter une etude de la compatibility de 
la liaison propergol/isolant. 

Exemple 2 

La formulation (Tableau II) et les processus suivants sont 
adaptes a la confection de materiaux elastomeres selon I 1 invention 
pour l 1 isolation de moules de moteurs-f usees . 

TABLEAU II 



Composants Ingredients 

1 Polyethylene chlorosulfone (a) 

2 Oxyde de magnesium (b) 

3 Amidon (c) 

4 Flocons de coton (d) 

5 Resine phenolique (e) 

6 Hexasulfure de dipenta- 
methylenethiurium 



phr 


Poids 
pour cent 


100 


34,73 


6 


2,08 


40 


13,89 


40 


13,89 


100 


34,72 


2 


0,69 
100,00 



(a) Hypalon LD-999 de E. I. Dupont de Nemours 

(b) Poudre activee, C. P. Hall Co. 

(c) Amidon de mals, American Maize Products Co. 

(d) Grade 4128 de Danberg Chemical Co. 

(e) Resinox RC 755 de Monsanto 

(f) Sulfad de R. T. Vanderbilt ou Tetrone A de E. I. Dupont de 
Nemours . 

On prepare, a partir des composants du Tableau II, un lot 
d'elastomere isolant, sur un broy ur a rouleaux refroidi, a des 
temperatures inferieures a 93,3°C comme suit : 
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15 



20 



25 



30 



35 



Ordre d* addition 


Composant 


Duree de broyage (g) 


Premier 


1 


3 — 5 minutes 


Deuxieme 


2 


2 — 3 minutes 


Troisieme 


6 


2 — 3 minutes 


Quatrieme 


3 


5 — 6 minutes 


Cinquieme 


5 


6 — 9 minutes- 


Sixieme 


4 


13 — 15 minutes 


(g) comprend la duree d'addistion des ingredients. 



Une fois ce lot melange et refroidi a temperature ambiante, 
il est stocke" dans des sacs en polyethylene pour eviter toute 
contamination. 

On obtient les proprietes suivantes avec les composes de 
cet exemple 2 polymerises a une temperature de 152,7°C pendant 
30 minutes : 
Proprietes physiques 
-1. Proprietes de traction 
(ASTM D-412-66 apres 10 

minutes a 171 °C) - Melange au laboratoire 

Resistance finale a la traction (bars) 

avec fibres 193,67 
Allongement final, pour cent 

avec fibres 20 

2. Durete Shore A (ASTM D-314-28) 95 

3. Densite (g/cm3) 1,306 

L'elastomere polymerise de cet exemple convient pour 1* uti- 
lisation dans les moteurs-fusees avec des propergols a polybutadiene 
lie a terminaison hydroxy ou carboxy. 

Du fait de sa rigidite, l'elastomere obtenu est utilise pour 
1* isolation liee aux parois de moule ou comme isolant du conduit 
de soufflage. On recommande une post-polymerisation de 10 heures 
a 121 °C. Des applications specif iques peuvent necessiter des etudes 
de compatibility propergol/liaison d 1 isolation. 
Exemple 3 

On utilise, pour la confection d'un mtfteriau d* isolation 
elastomere selon 1' invention, la formulation donnee dans le 
Tableau III ci-apres. 
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Composants 

1 

2 



3 
4 
5 
6 



12 

Ingredients phr 
EPDM (a) 100,00 
2,5-dimethyl-2,5-di (t- 
butylperoxy) hexane (b) 2,5 
Retardateur d* inflammation(c) 40,0 



20,0 
20,0 
10,0 

TooTo 



Poids 
pour cent 
51,95 

1,30 
20,78 
10,39 
10,39 
5,19 



Oxyde d f antimoine (d) 
Flocons de coton (e) 
Polybutadiene lineaire (f) 

(a) Nordel 1040 de £. I. Dupont 

(b) Varox de R. T. Vanderbilt 

(c) Dechlorane Plus 515 de' Hooker Chemical 

(d) Mil-A-51312, Harshaw Chemical Co. 

(e) Grade 4128 de Danberg Chemical Company 

(f) Butarez N. F. de Phillips Petroleum Co. 

On compose, comme suit, a partir des composants du Tableau 
III un premier lot de precurseur d 1 isolation, a des temperatures 
inferieures a 121 °C, sur un broyeur a rouleaux refroidi : 



Ordre d 1 addition 



Composant 
1 
2 
3 
4 
6 
5 



Premier 
Deuxieme 
Troisieme 
Quatrieme 
Cinquieme 
Sixieme 

(g) comprend la duree d 1 addition des ingredients. 

On compose comme suit un second lot dans un melangeur 
Baker Perkins, a partir des composants dc Tableau III, a tempera- 
tures inferieures a 121 °C, 



Puree de broyage (g) 

1 — 3 minutes 

2 — 3 minutes 
10 — 12 minutes 

5 — 6 minutes 

6 — 9 minutes 
13 — 15 minutes 



Ordre d 1 addition 

Premier 

Deuxieme 

Troisieme 

Quatrieme 

Cinqui*me (1) 

Sixieme 



Composant Puree du melange (Minimum) 

1 10 minutes 

3 15 minutes 

4 5 minutes 

6 jusqu'a bonne incorporation 

5 16 minutes 

2 15 minutes 



(1) les flocons de coton peuvent etre ajoutes par petites quantites 
pour faciliter leur incorporation dans le melange. 
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0. o»tient les proprletjphysidues suites - polypi 

sa „t run des co.pos.s de cet 3 » une texture ae 

pendant 30 minutes. 
Proprietes physiques 
^ 1 Proprietes de traction - 

' ^ P . in m ai«,„ p * »u laboratoire 
(ASTM D-412-66 apres 10 

minutes a 171°C) 
Resistance finale a la traction 

33,347 

(bars) 

10 Avec fibres ^ 

Allongement final, pour cent 
Avec fibres 

70 

2. Durete, Shore A ( ASTM D-314-28) ^ 

3. Densite (g/cm3) ' „4-;,-;<,p 

^lasto.ere polypi.. ^ <""" ^ 

pour des flotteurs. « «« * ™>- « *" * at6ri <"". a 
Ition pour moteurs-fusees. On reco-ande une post-poiyerxseUon 
fx JL. » m-C. Des aprons species P— t nece.s,- 
ter u„e etude de compatibility avec des formulation, de proper g ol. 
» On peut employer, pour r.dhesion . racier ou a 

. oase de polybutadiene. on peut de plus, dan, =e cas, utHiser 
cone liant relastomire Hon polymerise. 

^^formulation suivant. (>«»» I»> « 1" f 
conviennent a la confection d'un materiau desolation elastomers 

selon 1' invention. TABLEAU IV P0lG s pour cent 

lasriJijnts E- — 

! EPDM (a) 10U ' U 

„- o 2,5 dimethyl-2,5 -di(t- 

30 ^ ^ 449 

butylperoxy) hexane (b) 2,5 

Flocons de coton (c) 50,00 28,986 

Silice hydratee (d) 20,00 3^594 



25 



3 
4 



100,00 



35 ( a ) Nordel 1040 Dupont 

(b) Varox de R. T. Vanderbilt 
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(c) Grade 4128 de Danberg Chemical Co. 

(d) HiSil 233 de PPG Industries, Inc. 

On prepare un premier lot a partir des composants du Tableau 
IV sur un broyeur a rouleaux refroidi (Farrel Differential Roll 
Mill) a des temperatures inferieures a 93,3°C : 



Ordre d 1 addition 



Composant 
1 
2 
3 
4 



Puree de broyage (g) 

1 — 3 minutes 

2 — 3 minutes 
10 — 12 minutes 
13 — 15 minutes 



Premier 
Second 
Troisieme 
Quatrieme 

(g) comprend la duree d 1 addition des ingredients. 

On prepare un second lot a partir des composants du Tableau IV 
dans un melangeur Baker Perkins, a une temperature finale inferieure 
a 93,3°C. 

Ordre d 1 addition Composant 
Premier l 
Deuxieme (1) 3 
Troisieme (1) 4 
Quatrieme 2 



Puree de m§lange minimum 
10 minutes 
12 minutes 
30 minutes 
15 minutes 



(1) le HiSil 233 et les flocons de coton sont ajoutes peu a peu 
pour faciliter leur incorporation dans le melange. 

On obtient les proprietes physiques suivantes en polymerisant 
l f un des composes de 1'exemple 4 a des temperatures d' environ 
171°C pendant 30 minutes . 
Proprietes physiques 

1. Proprietes de traction 
(ASTM D-4 12-66 apres 30 
minutes a 171 °C) 

Resistance finale a la traction (bars) 

avec fibres 

contre fibres 
Allongement final, pour cent 

avec fibres 

contre fibres 

2. Durete, Shore A fASTM D-314-28) - 



Melange au 
Laboratoire 
44,23 



40 



3. Pensite (g/cm3) 



80 
1,060 
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L'elastomere polymerise de ce exemple peut §tre utilise comme 
flotteur, doublure de noule ou raateriau d' isolation pour des moules 
de moteurs-f usees . On peut utiliser, avec cet elastomere, a la . 
fois les propergols a polybutadiene lie a terminaison hydroxy que 

5 ceux a terminaison car boxy. Parmi les adhesifs convenant a la 

liaison de 1 'elastomere a l'acier ou a lui-meme on peut citer les 
epoxy et les adhesifs a base de Butarez CTL. La formulation 
se lie a elle-meme pendant la polymerisation. On recommande, avant 
la mise au contact du propergol, une post-polymerisation de 10 heu- 

10 res a 121°C. Des formulations specif iques de propergol peuvent 

necessiter des etudes de compatibility de la liaison isolant/proper- 
gol. 

Resultats d'essais 

Le Tableau V ci-apres illustre les resultats que l'on peut 
15 obtenir a partir de materiaux elastomeres polyraerises fabriques 
.selon 1 ! invention et de compositions de la technique anterieure. 
contenant de 1 1 ami ante . 

Dans le Tableau V, la formulation A est obtenue selon les 
processus de I 1 exemple 3, la formulation B selon ceux de l f exemple 
20 4, la formulation C selon selon ceux de 1 ! exemple 2 et la formu- 
lation D selon ceux de 1* exemple 1. Les formulations E a H corres- 
pondent a des materiaux elastomeres classiques utilises dans les 
moules de moteurs-f usees et contenant de l'atniante. 
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Le Tableau VI rassemble les proprietes des elastomeres 
obtenus selon les processus de l'exemple 3 coraparativement a 
des materiaux analogues contenant de I'amiante. Les formulations 
rassemblees dans le Tableau VI, c'est-a-dire Al, A2, A3, A4, A5 
5 et A6 sont des variantes des formulations A du Tableau V. 
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Le Tableau VII rassemble les proprietes d 1 elastomeres 
obtenv. s selon les processus de l'exemple 4. Les formulations 
rasseirblees dans le Tableau VII, c'est-a-dire Bl t B2, B3, B4 et 
B5 sont des variantes de la formulation B du Tableau V. 
5 TABLEAU VII 

Ingredient, phr Bl B2 B3 B4 B5 

EPDM (a) 100,0 100,0 100,0 100,0 100,0 

2,5 dimethyl-2,5 
( di.t-buty lperoxy ) 

10 hexane (b) 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 

Silice (c) 35,0 35,0 20,0 20,0 40,0 

FLocons de coton 10,0 50,0 50,0 

Noir d* acetylene 

(100 % Comp.) 0,5 

15 Di -b e t a-nap thy 1-p-phe- 

nylenediamine sym (d) 3,0 
Erosion/Decomposition 

(mm/sec)* 0,304 0,381 0,279 0,216 0,23.0 

Proprietes mecaniques 
20 (25°C, 50,8 cm|min Tete X) 

m, % 845 1258 540 40 30 

m f bars 119,00 55,94 48,02 44,23 61,87 

♦0,0168 bar/sec 
(a) Nor del 1040 {R) 
25 ( b ) Varox (R * 

(c) HiSil 23^ RI 

(d) Agerite White ,R * 

Le Tableau VIII rassemble les proprietes d 1 elastomeres 

obtenus selon l'exemple 2 comparativement a des compositions 
30 analogues renfermant de l'amiante.Les formulations rassemblees 

dans le Tableau VIII, c'est-a-dire CI, C2, C3, C4, C5 et C6 sont 
des variantes de la formulation C du Tableau V. 
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(a) Hypalon LD- 

> 

(R) 



(b) Tetron A^ R * 



(c) Resinox 755 

(d) Nordel 1040^ 
5 (e) Varox^ 

(f) Butarez CTL II x 

(h\ 

(g) Dechlorane Plus* ' 

Le Tableau IX rassemble les resultats d'essais d' absorption 
de plastifiants par des elastomeres selon l f invention comparative- 
10 ment a des formulations analogues contenant de l'amiante ; les 
formulations A, B, C, D et F se trouvent dans le Tableau V. 
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Le Tableau X rassemble les resultats du liage de materiaux 
elastomeres selon 1' invention (A, B, C et D du Tableau V) en 
presence et en 1' absence de A-]28, materiau de doublage prepare 
comme dans l'exemple 5 (Tableau XIII) a une composition standard 
de propergol contenant, comme liant, un polybutadiene termine 
par un hydroxy- On donne egalement les resultats de liage de la 
composition H (Tableau V). 

TABLEAU X 



10 



Systeme d 1 isolation Temperature Resistance a la traction du liage 



15 



20 



25 



30 





d'Essai °C 


( bars ) 
* 1 




* 2 




* 3 




D 


- 54 


24,32 


(CP) 


28,45 


(CP) 


28,66 


(CP) 




25 


3,03 


(M) 


1,24 


(A) 


3,03 


(M) 




73,8 


1,44 


(A) 


1,309 


(A) 


0,689 


(A) 


D + A - 128 


- 54 


33,69 


(CP) 


26,25 


(CP) 








25 


6,54 


:cp) 


5,30 


(CP) 


7,37 


(CP) 




73,8 


4,54 


:cp) 


4,48 


(CP) 


4,75 


(CP) 


A 


- 54 


32,72 


(CP) 


38,99 


(CP) 


33,69 


(CP) 




25 


6,13 


:cp) 


6,89 


(CP) 


. 6,47 


(CP) 




73,8 


5,58 


(CP) 


5,10 


(CP) 


4,75 


(CP) 


A + A - 128 


- 54 


33,41 


(CP) 


26,04 


(CP) 








25 


8,90 


(CP) 


8,06 


;cp) 


7,37 


(CP) 




73,8 


4,68 


(M) 


5,85 


:cp) 


4,82 


(M) 


C 


- 54 


19,84 


(A) 


18,46 


(A) 








25 


1,378 


(A) 


0,758 


(A) 


1,24 


(A) 



73,8 



A - 128 


- 54 


38,51 


(CP) 


33,28 


(CP) 


38,03 


(CP) 




25 


4,82 


(CP) 


7,58 


(CP) 


7,23 


(CP) 




73,8 


4,61 


(CP) 


5,92 


(CP) 


4,48 


(CP) 


D 


- 54 


24,66 


(A) 


27,69 


(A) 


19,43 


(A) 




25 


1,65 


(A) 


1,93 


(A) 


2,96 


(A) 




73,8 


1,86 


(A) 






1,86 


(A) 


A - 128 


- 54 


36,79 


(CP) 


33,41 


(CP) 


38,92 


(CP) 




25 


6,96 


(CP) 


6,96 


(CP) 


6,75 


(CP) 




73,8 


4,90 


(CP) 


4,68 


(CP) 


4,75 


(CP) 


H 


- 54 


29,21 


(M) 


35,83 


(M) 








25 


6775 




6,13 




6,96 






73,8 


4,89 


(M) 


5,10 


(M) 


5,10 


(M) 



0,689 



(A) 0,344 (A) 
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A ss Manque d'adhesivite* dans la liaison 
CP = Manque de cohesion dans le propergol 
M = Manque a la fois dans la lias ion et dans le propergol 
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Exemple 5 : 

Cet exemple illustre 1 'utilisation de compositions elas- 
tomeres selon l 1 invention dans 1 1 application specif ique de doubla- 
ge allegeant les contraintes (SRL) pour des propergols en grains 
a combustion terminal e ou a combustion interne a fortes contrain- 
tes. Le principe du SRL est la rupture des contraintes normales 
pour les grains de propergol li§s au moule dans un moteur-fusee, 
en petites colonnes de contraintes qui supportent de facon inde- 
pendante une contrainte triaxiale ce qui reduit les domaines 
contrainte -deformation dans les grains de propergol. 

Un SRL a cinq composants. Ces composants sont un 
isolant, un mater iau en colonne ( c 1 est-a-dire allegeant les, con- 
traintes), une feuille de separation, une bariere de migration et 
un materiau de doublage destine a promouvoir la liaison entre 
le propergol et les materiaux isolants. De facon typique, les 
colonnes sont dimensionnees pour donner entre environ 30 et 
80 pour cent de surface non liee, le nombre, la taille et le pla- 
cement etant determines par des analyses de contrainte des grains 
qui doivent etre supportes par le SRL, 

En allant de la paroi du moule au propergol, le SRL de 
cet exemple comprend (a) un premier isolant, (b) soit un materiau 
en colonne, soit une feuille de separation, (c) un second isolant, 
(d) une barriere antimigration et (e) un materiau de doublage. Le 
materiau en colonne a 1' allure d'un disque. Le premier et le second 
isolant contiennent le materiau formule dans 1' exemple 4 ; cette 
formulation est modifiee pour donner un materiau en colonne tendre 
a partir des donnees du Tableau XI ci-apres. 

TABLEAU XI 

COMPOSITIONS VISANT A REALISER DES MATERIAUX EN COLONNE 
RESULTANT DE MODIFICATIONS DES COMPOSITIONS DE L 1 EXEMPLE 4 



Ingredients , phr 


Exemple 


4A 


4B 


4C 4D 


Nordel 1040 (EPDM) 


100,0 


100,0 


100,0 


100,0 100,0 


Varox 


2,5 


2,5 


2,0 


2,0 2,0 


Flocons de coton 


50,0 


10,0 


10,0 


10,0 10,0 


HiSil 233 


20,0 


20,0 


20,0 


15,0 10,0 


Butarez NF 






20,0 


20,0 20,0 
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P roprietes mecaniques 
(50,8 cm/min. Tete X 25 ; C) 
Parallele aux fibres 

m, % 40 540 680 700 640 

5 m f bars 44,23 48.02 33,96 27..90 30,59 

Perpendiculaire aux fibres 

m, % 650 690 680 

m, bars 30,52 27,90 30,45 

Les essais des mat§riaux du Tableau XI ont permis la 
10 selection de la composition 4D pour le materiau de la colonne 
support . 

La feuille de separation est realised en elastomere de 
silicone (Cohrlastic 9360, disponible chez Connecticut Hard 
Rubber Company). Le Cohrlastic peut varier en epaisseur selon 
15 les exigences posees au ShL , mais le- domaine type va d 1 environ 
0,1524 a 0,635 centimetre par exemple 0,480 cm. 

On a examine deux materiaux pour realiser la barriere 
anti-migration. II s'agit d'une composition preparee selon 1* exem- 
ple 1 et du Tuftane TF-310, polyester-polyurethanede B. f. 
20 Goodrich. Les essais montrent que ces materiaux fonctionnent 
essentiellement comme barriere anti-migration. 

Le materiau de doublage est une composition telle que 
celle donnee dans le Tableau XII ci-apres : 

TABLEAU XII 

25 COMPOSITION DU MATERIAU DE DOUBLAGE A-128A 

Ingredient Poids. % 

Lot maitre 77,00 

R-45 M (a) 65,00 

Noir de carbone 
30 (FEF) 35,00 

HX-868* b * 1,50 

A. 0. 2246 (c) 0,15 

R-45 M/TDI** d * 21,35 

* Mediateur du polymere pour donner un rapport NC0 : OH equivalent 
35 a 2 

(a) Polybutadiene a terminal son hydroxy, Arco Chemical 
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(b) catalyseur de liage. 3 -M Company 

(c) antioxydant, American Cyanamid 

(d) melange de (a) et de toluene diisocynate de E. I. Dupont de 
Nemours . 

5 Le Tableau XIII rassemble les resultats obtenus en 

utilisant le A-128 avec les compositions elastomeres des exemples 
1 et 4 comme mentionne ci-avant dans l'exemple 5. 

TABLEAU XIII 
LIAGE ENTRE LE DOUBLAGE AVEC A-128 A -ET 

10 LE PROPERGOL MG-819 (LCA-9843)* 

Temperature Resistance a la traction du liage Pelage, 90 degres 
d'essai, C C bars pli ** 

4 1 jz_ ±3_ 

- 54 44,23 (a) 39,13 (b) 99,42 (b) 85 tb ' 

15 25 12 f 19 (b) 9,64 {a) 12,19 (b) 5 a 6 (b) 

73,8 5,65 (3) 9,51 (b) 6,54 (a) 3.8 (b) 

* 88 % de matiere solide avec 20 % d'Al 

** 0,508 cm/min Tete X . 

(a) Defectueux surtout dans le doublage 

20 (b) Defectueux dans le propergol 
Moteur SRL, 15,24 cm 

Afin de verifier la possibilite d 1 application du systeme 
SRL sans amiante ci-avant a des moteurs a propergol adherant a 
combustion termiriale, on a fabrique et essaye des moteurs d'essais 

25 de 15,24 cm. La fabrication comportait le doublage d'un moteur 

d'essai de 15,24 cm avec le systeme SRL, Le procede de formation 
du SRL est donne dans le Tableau XIV. Une fois le SRL dispose dans 
le moule, le film-barriere (composition de l'exemple 1) est double 
avec A-128 A (Tableau XII) a une epaisseur entre 0,254 et 0,381 nun. 

30 On effectue ce doublage en pulverisant I'interieur du SRL avec le 
A-128 A dilue avec du chlorethane (2 a 1 en volume). Apres placage 
du doublage pendant deux heures minimum a 62,77°C f on coule sous 
vide, dans le moule isole avec le SRL, un propergol particulier ; 
le propergol solide coule est polymerise S6 heures a 62,77 °C- 

35 Apres polymerisation et refroidissement a 25 °C, on a essaye de 

ventiler le syteme SRL ; mais le SRL avait une longueur de 99,21 cm 
alors que le solide n 1 avait qu'une longueur de 22,86 cm, c qui 
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laissait done plus de 2,54 cm de SRL depassant les extremites du 
solide. Le retrait du solide n'etait pas suffisant pour separer 
les extremites depassant du SRL et effectuer la ventilation. 

On a essay e" de refroidir a - 40 °C pour provoquer un re- 
trait suffisant mais ceci s'est egalement revele inefficace. Fina- 
lement, on a decoupe des entailles radiales dans la couche isolan- 
te du SRL, en descendant vers la feuille de separation ; les en- 
tailles (6,35 mm x 5,08 cm) etaient situees approximativement a 
6,35 mm de l'extremite arriere du solide et a 12,7 mm de son extre- 
mite avant ; elles etaient espacees radialement d* environ 2,54 cm ; 
1' operation d'entaillage a permis la ventilation desiree. On peut 
facilement faire passer de 1' azote sec a travers le SRL (d 1 arriere 
en avant) a 1,0342 bars. 

Apres passage aux rayons X du solide pour en detecter les 
defauts, on inhibe I'extremite arriere avec une couche de 9,52 mm 
d'inhibiteur (Cf. Tableau XV) que l'on laisse polymeriser toute 
une nuit (16 heures) a 25°C. On attache a la surface arriere du 
solide un disque allumeur de 25 g contenant 25 g de substance 
pyrotechnique puis l 1 assemblage du moteur est termine en fixant 
la tete avant et la base au moteur. 

Un examen posterieur a la mise a feu revele une des- 
truction uniforme sur I'inhibiteur a l 1 arriere. L* isolation 
restait intacte, sur les colonnes et la feuille de separation, 
meme a I'extremite arriere de la couche de SRL. 

TABLEAU XIV 

PROCESSUS DE FORMATION DE SRL DANS UN MOTEUR D ! ESSAI DE 15,24 CM 

1. Sabler l'interieur d'un moule de moteur - Nettoyage au 1,1,1,- 
Trichloroethane 

2. Passer une couche primaire de Chemlok 233 

3. Porter le Chemlok 233 pendant au moins 30 minutes a 25°C 

4. Entourer le mandrin gonflable d ! une couche de 0,762 cm d'une 
composition preparee selon l'exemple 4 

5. Faire passer a froid la couche de l'etape 4 a l'interieur du 
moule de moteur en utilisant dans la vessie une pression d ! azote 
de 6,8948 bars 

6. Placer la couche de separation perforee en silicone sur la 
couche de l'etape 5 
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7. Remplir les perforations de la couche de separation avec des 
disques de la composition 4D (Tableau IX) (disques de 1,27 cm 
de diametre et de 0,508 cm d'epaisseur) 

8. Entourer le mandrin gonflable d'une couche de 0,812 mm d'epais- 
seur de la composition de l'exemple 1 puis de deux couches 

de 0,635 mm d'epaisseur de la composition de l'exemple 4 

9. Placer la vessie ainsi entouree dans le moule du moteur ; 
appliquer une pression d 1 azote de 6,8948 bars., 

10. Polymeriser sous pression pendant 2 heures et demi a 177°C. 

11. Enlever le mandrin 

12. Sabler la couche interieure 8 preparee avec la composition 
de l'exemple 1 

13. Polymeriser 9 heures a 121 °C 

TABLEAU XV 



Ingredient 



R-45 M 

IDP (Isod§cyl 

Pelargonate) 

Mannitol 
(c) 

HX-868 V ' 
HMDI (d) 
A. 0. 2246 
FeAA (f) 



COMPOSITION ET PROPRIETE DE L'INHIBITEUR 

phr 
100,000 



(b) 



(e) 



25,000 
200,000 
2,500 
6,600 
1,500 
0,025* 



Poids, % 
29,795 

7,449 
59,591 
0,745 
1,966 
0,447 
0,007 
100,000 



Proprietes mecaniques 
Temperature d'essai 
-54 °C 
-42,77°C 

25°C 

76°C 



m, % 
144 
127 
107 
51 



T -46°C 
g 

Expansion thermique, in./in./°C 



m, bars 

38,44 

24,94 

6,06 

5,30 

21,7 x 10" 



E,bars 
119,19 
87,50 
20,94 
17,50 



-5 



* La teneur en FeAA-peut etre reglee pour maintenir la t nue du 
produit 
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(a) Polybutadiene a terminaison hydroxy de Arco Chemical and Co 

(b) Plastifiant de Enery Industries 

(c) Agent de liage, 3-K Company 

(d) Isocyanate de Mobby Chemical Company 
5 (e) Antioxydant d' American Cyanamid 

A 

(f) Acetyl acetonate ferrique 

P ARTIE EXPERIMENTALE 
Les proprietes mecaniques uniaxiales des isolants de 
l'exemple 5 ont ete determinees selonla methode A S T M D412-68. 

10 Les essais ont ete effectues sur un dynamometre Instron Tensile 
Tester, avec une vitesse de 50,8 cm/minute. Les proprietes meca- 
niques du propergol ont ete determinees sur des echantillons 
type Classe "C" d'une longueur effective de 6,86 cm ; les tempe- 
ratures d'essai et les taux de deformation variaient selon le 

15 spectre de'reponse duree-temperature. 

Des essais dynamometriques triaxiaux ont ete effectues 
en utilisant des echantillons de 10,16 cm. Ces Echantillons 
avaient un diametre de colonne de 1,27 cm sur 0,477 cm de long. 
La surface de la colonne etait maintenue a 50 % de la surface 

20 totale de liaison SRL. Les essais etaient effectues a deux tempe- 
ratures et. taux de deformation differents pour fournir des 
donnees sur l 1 analyse de la contrainte. 

Les donnees de liaison de traction et de pelage a 90 °C 
etaient obtenues en tirant les specimens convenables sur un dyna- 

25 mometre Instron a des vitesses de 0,508 cra/min. 

Les echantillons etaient des echantillons triaxiaux de 
3,81 cm de diametre (boutons) contenant des couches d'isolant et 
de propergol. Les echantillons de pelage etaient des blocs de 
propergol de 2 , 54 cm de large ( 2 , 54 x 2 , 54 x 7 , 62 cm ) ? 1 ' isolant 

30 etant lie a l ! une des faces. Le liage etait effectue par coulage 
et polymerisation du propergol sur des panneaux renforces en 
verre doubles (avec A.J2JS A) (15,94 x 15,24 cm) d 1 isolants. 
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- REVENDICATIONS - 
1_ Materiau d ' isolation elastomere exempt d'amiante pour 
r.oteur-fusee, renfermant un polymere elastomere reticule et des 
fibres organiques carbonisables , caracterise en ce que les fibres 
organiques sont des flocons de coton, du Sisal, ou une combinaison 
de flocons de coton et de sisal et que la quantite de fibres orga- 
niques se situe entre environ 10 et environ 100 parties en poids 
pour 100 parties en poids de polymere elastomere . 

2- Materiau d' isolation elastomere exempt d'amiante 
selon la revendication 1, caracterise en ce que la quantite de 
fibres organiques se situe entre 15 et 75 parties en poids pour 
100 parties en poids de polymere elastomere. 

3- Materiau d 1 isolation selon la revendication 1, carac- 
terise en ce que les fibres organiques sont principal ement des 
flocons de coton. 

4- Materiau d 1 isolation selon la revendication 3, carac- 
terise en ce qu'il renferme entre environ 20 et environ 60 parties 
en poids de flocons de coton pour 100 parties en poids de polymere 
elastomere. 

5- Materiau d' isolation selon l'une quelconque des re- 
vendications 1 a 4, caracterise en ce que le polymere elastomere 
est essentiellement constitue d f ethylene propylene diene (EPDM) . 

6- Materiau d 1 isolation selon l'une quelconque des 
revendications 1 a 4, caracterise en ce que le polymere elastomere 
est essentiellement constitue de polyethylene chlorosulf one . 

7- Materiau d' isolation selon l'une quelconque des re- 
vendications precedentes, caracterise en ce qu'il renferme entre 
5 et 80 parties en poids de silice pour 100 parties en poids de 
polymere elastomere. 

8- Materiau d' isolation selon la revendication 1, carac- 
terise en ce qu'il renferme jusqu'a 30 parties en poids de silice 
pour 100 parties en poids de polymere elastomere. 

9- Materiau d' isolation selon la revendication 8, carac- 
terise en ce qu'il renferme jusqu'a 20 parties en poids de silice 
pour 100 parties en poids de polymere elastomere quand la quantite 
d fibres organiques n'est pas superieure a 50 parties en poids 
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pour 100 parties en poids de polymere elastomere. 

10- Materiau d' isolation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, caracterise en ce qu'il renferme jus- 
qu'a 60 parties en poids d'oxyde d'antimoine pour 100 parties 

5 en poids de polymere elastomere. 

11- Materiau d' isolation selon la revendication 10, ca- 
racterise en ce qu'il renferme entre 10 et 80 parties en poids 
d'un compose organique chlore pour 100 parties en poids de 
polymere elastomere. 

10 12- Materiau d 1 isolation selon l'une quelconque des 

revendications precedentes, caracterise en ce qu'il renferme 
jusqu'a 150 parties en poids d f une resine phenolique particulaire 
pour 100 parties en poids de polymere elastomere. 

13- Materiau d' isolation selon l'une quelconque des 
15 revendications precedentes, caracterise en ce qu'il renferme 
* jusqu'a 50 parties en poids de polybutadiene liquide. 



